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5 PURIFICATION D'UN MELANGE H2/CO PAR CATALYSE DES IMPURFTFS 



L'invention porte sur un precede de purification de melanges gazeux contenant 
10 principalement de 1'hydrogene et du monoxyde de carbone, couramment appeles melanges 
H2/CO, et contenant eventuellement du methane (CH 4 ), lesquels sont eventuellement pollues 
par diverses impuretes a eliminer, en particulier de I'oxygene et/ou des hydrocarbures 
insatures et/ou des NOx. 

Les melanges gazeux H2/CO peuvent etre obtenus de plusieurs manieres, 
15 notamment : 

- par reformage a la vapeur ou au CO2, par oxydation partielle, 

- par des precedes mixtes, tel que le precede ATR (Auto Thermal Reforming = 
reformage auto-thermique) qui est une combinaison du reformage a la vapeur et de 
I'oxydation partielle, a partir de gaz, tels que le methane ou I'ethane, ou 

20 - par gazelfication du charbon ou recuperes comme gaz residuaires en aval d'unites 

de fabrication d'acetylene. 

La proportion de CO dans ces melanges H2/CO varie selon les conditions operatoires 

typiquement entre environ 5 et 50 % en volume. De plus, outre 1'hydrogene et le CO, les 

composes CH4, CO2 et H 2 0 font souvent partie du melange et ce, en proportions variables. 
25 Actuellement, il existe plusieurs possibilites permettant de valoriser les melanges 

H2/CO, a savoir notamment en fabriquant : 

- de 1'hydrogene pur qui a de multiples applications, 

- du CO pur qui intervient notamment dans la synthese de I'acide acetique et du 
phosgene qui est un intermediaire de reaction dans la fabrication des polycarbonates, ou 

30 - de I'oxo-gaz qui est un melange H 2 /CO purifie enrichi en CO (> 45 % en volume) 

utilisable dans la synthese du butanol par exemple. 
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La reactivity des melanges H 2 /CO est bien connue. 

Ainsi, la synthese de Fisher-Tropsch est utilisee depuis des annees pour obtenlr des 
hydrocarbures selon le mecanisme reactionnel (I) suivant : 

(m/2+n)H 2 + nCO -» C„H m + nH 2 0 (I) 

Une variant© porte sur la formation de methane, dite methanation, comme decrit par 
G. A. Mills et col, Catalysis Review, vol. 8, N° 2, 1973, p. 159 a 210, se traduisant par la 
reaction (II) suivante : 

CO + 3H 2 ->CH 4 + H 2 0 (II) 

Par ailleurs, le monoxyde de carbone peut aussi se decomposer suivant la reaction 
(III) de Boudouard suivante : 

2 CO C + C0 2 (in) 

De facon generate, de nombreux metaux peuvent servir a catalyser la formation 
d'hydrocarbures a partir de CO et H 2 . On peut citer par exemple les metaux suivants : Ru, Ir, 
Rh, Ni, Co, Os, Pt, Fe, Mo, Pd ou Ag, comme explique par F. Fisher, H. Tropsch et P. 
Dilthey, Brennst-Chem, vol. 6, 1 925, p. 265. 

La reaction de formation du methanol est aussi realisee sur de nombreux metaux, 
dont le cuivre : 

CO + 2H 2 -»CH 3 OH (|V) 

En outre, on peut aussi etre amene a purifier les melanges H 2 /CO pour les besoins 
de leur utilisation aval, grace a des reactions specifiques qui peuvent §tre realises au 
moyen de catalyseurs specifiques de telle ou telle impure!©. 

Parmi les impuretes les plus courantes a eliminer se trouvent 0 2 , les NOx et les 
hydrocarbures insatuies, particulierement I'ethylene. 

On rencontre aussi dans les melanges Hz/CO des poisons de catalyseurs, tels le 
mercure (Hg), I'arsenic (AsH 3 ), le soufre (H 2 S, thiols, thio-ethers), les composes halogenes 
(HBr, HCI, halogenures organiques), le fer carbonyles Fe(CO) 5 et le nickel carbonyie 
Ni(CO) 4 , qu'il est aussi souhaitable d'eliminer. 

D'autres poisons de catalyseur peuvent aussi etre rencontres, tels que I'antimoine, 
etain, bismuth, selenium, tellure et germanium, dont la presence est fonction de la matiere 
premiere carbonee utilisee. 



WO 2004/110923 PCT/FR2004/001448 

3 

De facon generate, I'elimination d'impuretes d'un gaz peut etre realisee par 
adsorption, par catalyse ou par tout traitement chimique approprie. 

Ainsi, les impuretes H 2 0 et C0 2 peuvent etre elimines d'un flux gazeux sur des 
adsorbants, tels que I'alumine activee ou la zeolithe, alors que les impuretes de type 0 2 
peuvent Stre reduites sous forme d'eau et les ethyleniques peuvent etre hydrog6nes en 
alcanes. 

De meme, les composes halogenes, le mercure ou le soufre presents dans un gaz 
peuvent dtre elimines par adsorption sur des adsorbants specifiques, par exemple des 
charbons actifs traites chimiquement. 

En outre, certains composes, comme par exemple les halogenures organiques, 
peuvent etre decomposes en composes organiques et en composes mineraux halogenes, 
ceci en vue de faciliter leur elimination subsequent^ par adsorption, catalyse ou autre. 

En pratique, I'ordre d'elimination des polluants presents dans un gaz a de 
rimportance. 

Ainsi, on comprend aisement que les "poisons" de catalyseurs doivent etre elimines 
en amont du ou des catalyseurs qu'ils sont susceptibles de denatures 

De meme, certains prodults resultants de reactions catalytiques doivent etre elimines 
en aval, en particulier par adsorption. C'est le cas par exemple des composes H 2 0 et C0 2 
issus de reactions catalytiques effectuees en presence de 0 2 ou des produits issus des 
reactions d'hydrogenolyse des halogenures organiques (HCI, HBr) qui doivent etre adsorbes 
avant d'arriver sur le catalyseur d'hydrogenation pour lequel ils constituent un poison. 

De meme, sur une zeolithe, I'adsorption de I'eau doit etre effectuee avant celle du 
C0 2 car I'eau est un poison pour cet adsorbant. 

L'adsorption et la catalyse peuvent aussi operees de maniere alternative ou 
simultanee. Par exemple, I'ethylene peut etre converti catalytjquement en ethane ou etre 
adsorbe sur un adsorbant z6olitique, ou les deux conjointement. 

En resume, un probleme recurrent qui se pose, au plan industriel, est de mettre le 
gaz a purifier en contact avec une serie de produits adsorbants ou catalytiques, dans un 
ordre precis et tel que les poisons d'un produit seront elimines en amont de celui-ci, sachant 
que les reactions ayant lieu en amont peuvent generer elles-memes d'autres poisons non 
contenus dans le gaz a traiter. 
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Par ailleurs, les reactions catalytiques servant a eliminer les impuretes ne doivent 
pas conduire a faire reagir le melange gazeux Hi/CO a purifier. II en va de meme pour les 
adsorbants utilises, en particulier pendant leur regeneration a temperature haute. 

Ainsi, les catalyseurs d'hydrogenation de ('ethylene qui sont communement a base 
de platine depose sur alumine conduisent a une reaction de Fisher-Tropsch (reaction (I) ci- 
avant), avec formation d'hydrocarbures, notamment d'ethylene qui peut se retrouver plus 
concentree en sortie de reaction qu'a 1'entree, c'est-a-dire dans le gaz avant reaction. 

De meme, certains catalyseurs d'oxydation conduisent a la formation de methanol 
qu'il faudra alors eliminer en aval du lit catalytique. 

En d'autres termes, ces reactions supplemental ont pour consequence de generer 
des produits de reaction additionnels, non presents dans le gaz de depart a purifier, qui 
doivent etre Amines par adsorption en aval et ce, en plus des polluants quasMnevitables qui 
se trouvent dans le gaz de depart. 

Par ailleurs, certains adsorbants travaillent a charge perdue, c'est-a-dire sans 
regeneration, alors que d'autres peuvent etre regeneres en cycle TSA (Temperature Swing 
Adsorption = adsorption avec variation de temperature). 

Or, pendant I'etape de regeneration d'un precede TSA, le gaz de regeneration peut 
contenir lui aussi des composes susceptibles de reagir chimiquement sous Influence de la 
temperature et du pouvoir catalytique de I'adsorbant (reaction (I) de Fisher-Tropsch et 
reaction (III) de Boudouard sus-decrites). 

Toutefois, I'elimination de certains poisons de catalyseurs estsouvent mal controlee 
au plan industriel et certains composes halogenes legers sont mal arretes sur les adsorbants 
classiques, ce qui oblige a des dimensionnements considerables des (its pour tenter de 
pallier a ces problemes, rendant par, la meme, le precede economiquement peu viable. 

De facon generate, le probleme qui se pose au plan industriel releve a la fois du 
nombre et de la nature des operations d'adsorption et de catalyse a operer. mais aussi et 
surtout du choix de I'ordre particulier de parcours du flux H 2 /CO a purifier et ce, de maniere a 
pouvoir produire et recuperer un flux de H 2 /CO debarrasse de la plupart des impuretes qu'il 
contient, tout en evitant des reactions non desirees des composes H 2 et CO, notamment lore 
de la ou des etapes de catalyse servant a eliminer les impuretes contenues dans le melange 
H2/CO ou de la ou des etapes de regeneration des adsorbants fonctionnant suivant le 
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principe du TSA, tout en evitant ou minimisant la formation d'especes chimiques 
supplemental non presentes dans le gaz d'alimentation de depart. 

De la, le but premier de Invention est d'ameliorer les precedes de purification de 
melanges H 2 /CO de Tart anterieur en proposant un precede efficace destine a purifier un 
melange H2/CO des impuretes oxygene et hydrocarbures insatures qu'il contient, en evitant 
ou minimisant les reactions de type Fisher-Tropsch, Boudouard, formation de methanol,... 
de sorte d'eviter ou minimiser la transformation ou conversion de H 2 et CO en composes 
indesirables, nefastes ou difficiles a eliminer, tel que le methanol par exemple, c'est-a-dire de 
composes susceptibles de degrader les adsorbants ou catalyseurs situes en aval ou 
susceptible de poser des problemes ulterieurs lors de I'utilisation du melange H2/CO. 

La solution de I'invention est alors un precede de purification d'un flux de gaz 
contenantau moins de Phydrogene (H 2 ), du monoxyde de carbone (CO), au moins un metal 
carbonyle et au moins une impurete choisie parmi I'oxygene (0 2 ) et les hydrocarbures 
insatures, dans lequel : 

(a) on met en contact le flux gazeux avec un premier lit de catalyse (12) comprenant 
au moins un catalyseur contenant du cuivre pour convertir, a une temperature comprise 
entre 100°C et 200°C et a une pression d'au moins 10 bars, au moins une partie de 
I'oxygene et/ou au moins un hydrocarbure insature present dans le flux de gaz en un ou 
plusieurs preduits de catalyse, et 

(e) on met en contact ledit flux gazeux avec un deuxieme lit d'adsorption (9) pour 
adsorber au moins un metal carbonyle. 

La gamme de temperature de fonctionnement du reacteur est tres importante dans la 
solution de I'invention car elte est le resultat d'un compromis entre la bonne conversion de 
I'oxygene et du ou des hydrocarbures insatures presents, et la formation limitee de produite 
secondaires, tels que methanol et/ou hydrocarbures. 

Les produits de catalyse sont, d'une part, des hydrocarbures satures, en particulier 
des alcanes et, d'autre part, de I'eau et/ou du CO2. 

Selon le cas, le precede de I'invention peut comprendre I'une ou plusieurs des 
caracteristiques techniques suivantes : 

- le flux de gaz contient au moins de I'hydrogene (H 2 ), du monoxyde de carbone (CO) 
etdu methane (CH4). 
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- la temperature est comprise entre 120°C et 180°C. 

- la presslon comprise entre 10 et 80 bars, de preference de I'ordre de 20 a 50 bars. 

- la vitesse volumique horaire (I.e. Gas Hourly Space Velocity) est comprise entre 
1000 et 10 000 Nm3/h/m3 , de preference entre 2000 et 6000 Nm 3 /h/m 3 . 

5 - le flux gazeux contient, en outre, un ou plusieurs composes organo-soufres, 

organo-azotes et/ou organo-chlore, et (b) on met en contact le flux gazeux avec un 
deuxieme lit de catalyse pour convertir au moins une partie des composes organo-soufres, 
organo-azotes et/ou organo-chlores en composes organiques et en composes mineraux 
polaires, et (c) on met en contact le flux gazeux avec un troisieme lit d'adsorption pour 

10 adsorber au moins une partie des composes mineraux produits a I'etape (b). Les composes 
organo-soufres, organo-azotes et/ou organo-chlores sont par exemple des composes du 
type CH3CI, CH2CI2, CCU, CHCb, CH3NH2, CH3NHCH3, CH3SH, CH3SCH3... Par ailleurs, les 
composes organiques satures produits a I'etape (b) sont par exemples des alcanes, alors 
que les composes mineraux polaires produits sont des composes du type HCI, HBr, H 2 S, 

15 NH3... 

- le flux gazeux contient, en outre, des impuretes HCN et/ou au moins un compose 
d'un element choisi dans le groupe forme par le mercure, le soufre, le chlore, Parsenic, le 
selenium, le brome et le germanium, et (d) on met en contact ledit flux gazeux avec un 
premier lit d'adsorption pour adsorber au moins une partie des impuretes HCN et/ou ledit 

20 compose d'un element choisi dans le groupe forme par le mercure, le soufre, le chlore, 
I'arsenic, le selenium, le brome et le germanium. Ce lit pourra etre la succession de plusieurs 
produits differents. De preference, ce lit est place en amont du ou des (its de catalyse 12 
et/ou des lite 10 et 1 1 afin de le ou les proteger (voir figure 1). 

- le flux gazeux contient, en outre, au moins un metal carbonyle, et (e) on met en 
25 contact ledit flux gazeux avec un deuxieme lit d'adsorption pour adsorber au moins un metal 

carbonyle, tels des carbonyles de fer, nickel, chrome et cobalt, en particulier des carbonyles 
de fer, voire de nickel. 

- le flux gazeux contient, en outre, au moins un oxyde d'azote (NOx), et (f) on met en 
contact ledit flux gazeux avec un troisieme lit de catalyse pour convertir au moins un oxyde 

30 d'azote present dans le flux de gaz, notamment en NH3 qui sera arrete en aval. 
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Les NOx peuvent §tre decomposes suivant plusieurs reactions, par exemple pour 
N2O: N 2 O^N2 + 1 / 2 02 

N 2 0 + 4H 2 -*2NH3 + H20 (en presence de H2) 

Selon le cas, les etapes (a) et (f) peuvent etre distinctes, c'est-a-dire mises en ceuvre 
de facon dissociee au moyen de catalyseurs differents, ou confondues, c'est-a-dire mises en 
ceuvre simultanement avec un meme catalyseur. 

- a I'etape (d), le premier lit d'adsorption contient au moins un materiau choisi parmi 
les charbons actifs impregnes ou non, les alumines activees, impregnees ou non, et leurs 
combinaisons ou melanges, de preference un charbon actif charge en iodure de potassium 
et/ou au sulfure de sodium et/ou au soufre elementaire. 

- a I'etape (b), le deuxieme lit de catalyse contient un oxyde cuivre depose sur un 
support, de preference le support est un oxyde de zinc. Dans certains cas, I'etape (b) peut 
etre confondue avec les etapes (a) et/ou (f). 

- a I'etape (c), le troisieme lit d'adsorption contient au moins une alumine activee ou 
un charbon actif. 

- a i'etape (a), le premier lit de catalyse comprend des particules de catalyseur au 
cuivre depose sur un support, de preference un support de type alumine, silice ou oxyde de 
zinc. 

- a I'etape (f), le lit de catalyse comprend au moins un catalyseur choisi parmi les 
catalyseurs a base de cuivre ou d'un metal de transition de la troisieme serie, de preference 
le platine ou le palladium, depose sur un support. 

- de facon alternative, a I'etape (a), on utilise un lit de catalyse pour convertir au 
moins une partie de I'oxygene present dans le flux de gaz et un lit additionnel de catalyse 
pour convertir au moins un hydrocarbure insature present dans le flux de gaz, lesdits lits de 
catalyse etant distincts I'un de I'autre et places dans un ordre quelconque et peuvent 
fonctionner a des temperatures differentes. 

- il comporte une etape durant laquelle on recupere un flux gazeux contenant 
essentiellement de I'hydrogene (H2) et du monoxyde de carbone (CO), la proportion en 
hydrogene additionnee a la proportion en monoxyde de carbone dans (edit melange gazeux 
produit etant superieur a 70 % de preference d'au moins 80% en vol. 
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- le premier lit d'adsorption de I'etape (d) est forme de deux couches d'adsorption 
contenant chacune au moins un adsorbant distinct de celui de i'autre couche. 

- le flux gazeux est soumis a au moins une etape de compression durant laquelle on 
utilise la chaleur de compression pour rechauffer le flux a purifier, ce qui conduit a diminuer 

s les dimensions du rechauffeur situe en entree de catalyse. 

- le flux gazeux issu de Vune ou I'autre des etapes (a) ou (f) est mis en contact avec 
un quatrieme lit d'adsorption pour eliminer H2O et/ou CO2, et/ou subit une etape de lavage 
pour eliminer le CO2 qui s'y trouve, en particulier un lavage aux amines. En fait, le but de 
cette etape supplemental est d'eliminer H2O et/ou CO2 ou les autres composes qui ont pu 

10 se former par catalyse ou qui etaient presents dans le gaz initial d'alimentation, par exemple 
le methanol, NH3, les hydrocarbures a trois atomes de carbone ou plus dans leur chatne 
hydrocarbonee (appeles ci-apres "C3+"). Le lit d'adsorption contient preferentiellement au 
moins une alumine activee ou une zeolite. Les etapes d'adsorption sont mises en ceuvre 
selon un cycle de precede TSA avec temperature de regeneration inferieure ou egale a 

15 250°C. 

- les catalyseurs utilises dans le cadre de I'invention peuvent avoir des failles ou 
compositions identiques ou differentes, par exemple des failles allant de 0.25 a 1 cm. 

- les etapes (a) et (f) sont distinctes ou confondues. On entend qu'une etape 
"distincte" d'une autre "etape, des lors qu'on utilise un type de catalyseur different et/ou une 

20 temperature de fonctionnement du reacteur differente, done un reacteur different et/ou une 
pression differente 

- le flux gazeux est soumis a au moins une etape de compression en amont de 
I'etape (a) et dans laquelle la ou partie de la chaleur generee par la compression du flux est 
utilisee pour atteindre la temperature souhaitee dans le ou les reacteurs situes en aval. Un 

25 appoint en chaleur obtenu au moyen d'un echangeur de chaleur servant a la recuperation de 
chaleur et/ou d'un rechauffeur electrique peut etre necessaire dans certains cas. 

L'invention va etre mieux comprise grace a la description qui va suivre faite en 
references aux Figures 1 et 2 illustratives annexees qui represented des schemas de 
fonctionnement d'exemples de mise en ceuvre industrielle du procede de l'invention. 
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Sur la Figure 1, une source 1 de gaz alimente un premier reacteur 2 d'adsorption en 
un melange gazeux H2/CO a purifier, ledit gaz d'alimentation etant environ a une pression de 
20 bars et a une temperature de 35'C. 

Le gaz a purifier passe sucoessivement dans un premier reacteur 2 puis dans un 
deuxieme reacteur 8 ou il est debarrasse de tout ou partie des impuretes qu'il contient, en 
particulier des impuretes oxygene et/ou hydrocarbures insatures. 

Le premier reacteur 2 d'adsorption comprend un premier lit d'adsorption forme de 
deux couches d'adsorption 3, 4 successives, a savoir : 

- une premiere couche 3 d'adsorption contenant un adsorbant permettant d'eliminer 
les impuretes HCI et HBr contenues dans le gaz d'alimentation, et 

- une deuxieme couche d'adsorption 4 contenant un adsorbant permettant d'eliminer 
les impuretes Ashb, H2S et Hg contenues dans le gaz d'alimentation. 

Le gaz pre-purifie dans le premier reacteur 2 est convoye ensuite jusqu'a une unite 
de compression 5 ou il est comprime a une pression de 47 bars ; la temperature du gaz 
augmentant egalement du fait de la compression jusqu'a environ 85°C. 

Le gaz ainsi comprime (en 5) est soumis a une premiere etape de rechauffage au 
moyen d'un (ou plusieurs) echangeur de chaleur 6 dans lequel a lieu un echange de chaleur 
a contre-courant avec le gaz purifie, comme explique ci-apres. 

Le gaz sortant de I'echangeur de chaleur 6 est achemine jusqu'a une unite de 
rechauffage electrique 7 ou il subit une deuxieme etape de rechauffage, sa temperature 
etant portee ou ajustee entre 120 et 180°C. 

Le gaz pre-purifie sortant du rechauffeur electrique 7 alimente ensuite un second 
reacteur 8 de traitement comprenant successivement, en considerant le sens de progression 
du flux gazeux, le deuxieme lit d'adsorption 9, le deuxieme lit de catalyse 10, le troisieme lit 
d'adsorption 11 et le premier lit de catalyse 12 servant a convertir au moins une partie de 
Poxygene et les hydrocarbures insatures presents dans le gaz. Le lit 9 est place en amont du 
lit de catalyse 1 2 et/ou des lits 1 0 et 1 1 afin de le ou les proteger. 

Par ailleurs, les NOx eventuellement presents peuvent etre elimines sur un troisieme 
lit de catalyse. 
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Le gaz ainsi purifie est alors recupere, soumis a un echange thermique (en 6) avec le 
gaz pre-purifie comprime en 5, puis envoye vers un site 13 d'utilisation, de stockage ou 
autre. 

Le premier lit d'adsorption 3,4 est utilise pour retenir les composes facilement 
5 condensables comprenant notamment les composes du mercure, du soufre, du chlore, de 
I'arsenic, du selenium ou du germanium. 

Le deuxieme lit d'adsorption 9 est destine a adsorber les metaux carbonyles, tels que 
Fe(CO) 5 etNi(CO) 4 . 

Le deuxieme lit de catalyse 10 est destine a convertir les composes organo-chlores, 
10 organo-azotes et oigano-sulfures en composes organiques et en composes mineraux 
polaires. 

Le troisieme lit d'adsorption 11 est destine a adsorber au moins les composes 
mineraux polaires provenant de la reaction du deuxieme lit catalytique 10. 

Le premier lit de catalyse 12 assure ('elimination des traces d'oxygene et 
15 d'hydrocarbures insatures, tel I'ethylene. Les lits 10 et 11 sont places en amont du lit de 
catalyse 12 afin de le proteger. Le lit d'adsorption (11) peut etre un lit de catalyse - 
eventuellement le meme que le lit 10- qui sera done volontairement empoisonne dans 
certains cas pour preserver le lit 1 2. 

Les NOx eventuellement presents sont elimines sur un 3 9 lit de catalyse. 
20 On peut egalement prevoir, en aval du lit de catalyse 1 2, un quatrieme lit d'adsorption 

permettant d'adsorber au moins les produits issus du deuxieme lit catalytique, voire meme 
un cinquieme lit d'adsorption ou un autre traitement, tel un lavage aux amines ou analogue, 
servant a eliminer les impuretes restantes, qui ont ete formees durant les reactions de 
catalyse ou qui etaient pr§sentes des le depart dans le flux d'entree mais qui n'ont pas ete 
25 arretees jusque-la, par exemple methanol, NH3 et les hydrocarbures C3+. 

II est a noter que les lits d'adsorption peuvent etre composes de plusieurs adsorbants 
diff§rents specifiques de telle ou telle impurete, qui peuvent §tre melanges les uns aux 
autres, ou alors etre agences en couches. 

De meme, le premier lit de catalyse peut etre compose de plusieurs catalyseurs 
30 differents, par exemple un catalyseur d'hydrogenation et un catalyseur d'oxydation, ou bien 
ne comporter qu'un seul catalyseur multi-fonctionnel. 
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Les catalyseurs utilises dans chacun des tits catalytiques ont une temperature de 
fbnctionnement comprise entre 100°C et 200 8 C environ, une pression de fonctionnement 
comprise entre 10 et 80 bars environ, et choisis de maniere a engendrer un minimum de 
reactions parasites faisant intervenir H 2 et CO, telles les reactions Fisher-Tropsch et la 
5 formation de methanol. 

Les adsorbants en aval du lit de catalyse 12 sont mis en oeuvre selon des cycles 
TSA (Temperature Swing Adsorption = adsorption a temperature modulee) avec une 
temperature de regeneration inferieure ou egale a 250°C et sont choisis, eux aussi, de 
maniere a engendrer minimum de reactions parasites telles les reactions de Fisher-Tropsch, 
l o de polymerisation des insatures et la reaction de Boudouard. 

Les adsorbants utilises dans le cadre de I'invention pour I'adsorption de divers 
composes gazeux sont par exemple choisis parmi : 

- les alumines de type v ayant une aire massique comprise entre 1 80 et 400 m 2 /g, 

- les charbons actifs ayant une aire massique comprise entre 700 et 1 300 m 2 /g, 
is - les gels de silice ayant une aire massique comprise entre 350 et 600 m 2 /g, et 

- les zeolites ayant un rapport Si/AI inferieur a 1 2 et une taille de pore superieure a 4 A 
; les cations dlts de compensation pouvantStre alcalins ou un alcalino-terreux. 

Par ailleurs, les catalyseurs couramment utilises pour les reactions chimiques en 
phase gazeuse peuvent §tre formes : 
20 - d'un metal "actif depos6 sur un support, tel que par exemple alumine a, silice, 

cordierite, perovskite, hydnotalcite, oxyde de zinc, oxyde de titane, oxyde de cerium, oxyde 
de manganese ou leur melange ou composes definis, ou 

- d'un metal "actif precipite seul ou avec un autre compose pour former un melange 
ou bien un compose defini. Par compose defini, on entend une substance constrtuee d'une 
25 seule phase et pouvant done etre consideree comme un corps pur au sens physico- 
chimique. Le metal "actif peutetre un metal de transition (Pt, Pd, Ru, Rh, Mo, Ni, Fe, Cu, Cr, 
Co...) ou un lanthanlde (Ce, Y, La...). 

Les catalyseurs peuvent etre additives d'elements ou composes ayant un role 
indirect dans le processus catalytique et qui en facilitent le deroulement ou en augmentent la 
30 stabilite, la selectivity ou la productivite. 
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Un certain nombre de catalyseurs doivent etre actives sur site avant utilisation, par 
exemple, les catalyseurs contenant du cuivre sont livres sous forme oxydee en CuO, et II 
faut les reduire in-situ par un chauffage controle dans une atmosphere d'hydrogene dilue 
dans un gaz neutre, tel que I'azote. 

D'autres catalyseurs peuvent etre utilises tels quels, comme les catalyseurs au 

platine. 

De meme, certains adsorbants peuvent etre utilises tels quels, par exemple les 
charbons imprognes au soufre, alors que d'autres doivent etre regene.es avant premier 
usage, telles les alumines ou les zeolites. 

La forme macroscopique du catalyseur joue un role important En effet, la reaction 
catalytique comprend trois etapes : 

- diffusion des reactants jusqu'aux sites catalytiques, 

- reaction chimique sur ies sites catalytiques, 

- contre-diffusion des produits de la reaction, 

La Vitesse globale de la reaction chimique va dependre de I'agencement de ces trois 
mecanismes qui dependra de la taille et la forme des particules de catalyseur, de leur 
porosite, de I'etat de dispersion des sites catalytiques (en surface ou a coeur). 

Par ailleurs, les reactions chimiques pouvant etre accompagnees d'adsorption ou de 
liberation de chaleur, il est important d'inclure les transfert de chaleur dans le choix du 
catalyseur (taille, forme, dispersion des sites actifs en coeur ou en surface), y compris le 
support (refractarite, conductibilite thermique). 

Des exemples de mise en oeuvre de Itts de catalyseurs et d'adsorbants que I'on peut 
utiliser pour purifier un melange Ha/CO selon I'invention sont donnes ci-apres. 

Le premier lit d'adsorption peut etre compose en amont d'un charbon actif charge en 
iodure de potassium pour eliminer les composes de mercure, areenic et soufre, suivi d'un 
second lit compose d'une alumine activee ou d'un charbon actif impregnes a la soude ou au 
carbonate de soude pour eliminer les acides, tels que H 2 S, HCI, HBr, HN0 2 , HN0 3 , HCN... 
Ce genre d'adsorbants peut etre obtenu aupres des societes CECA (AC 6% Na 2 C0 3 , ACF2, 
SA 1861), NORIT (RBHG 3 et RGM3) ou PICA. 

Ainsi, pour retenir le mercure (Hg), on peut utiliser les charbons actifs impregnes au 
soufre references RBHG 4 chez IMorit, SA 1861 chez CECA, SHG chez PICA. 
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Pour Slimmer les composes H 2 S, on peut utiliser le charbon actif au chrome-cuivre 
reference RGM 3 chez Norit, le charbon actif au fer de chez CECA ou au culvre de chez 
PICA, ou encore I'alumlne impregnee a I'oxyde de plomb de chez Procatalyse referencee 
MEP191. 

5 Pour eliminer les especes HCI et HBr, on peut utiliser le charbon actif contenant 6% 

en poids Na 2 C0 3 reference Acticarbone AC40 chez CECA, le charbon actif contenant KOH 
reference Picatox KOH chez PICA, ou I'alumine dopee referencee SAS 857 chez 
Procatalyse. 

Pour eliminer les composes AsH 3 , on peut utiliser le charbon actif au chrome-cuivre 
10 disponible chez Norit sous la reference RCM 3, ou I'alumine a I'oxyde de plomb disponible 
chez Procatalyse sous la reference MEP 191, ou le charbon actif au fer commercialise par 
CECA. 

Pour 6liminer HCN, on peut utiliser les produits des societes Norit (RGM 3, charbon 
actif avec Cu - Cr), CECA (charbon actif au fer), PICA (Picatox, charbon actif impregne Cu - 
is Ag). 

Comme deuxieme lit d'adsorbant, on peut utiliser une alumine Grade A de la societe 
Procatalyse ou un produit equivalent des societes La Roche, ALCOA ou ALCAN. 

Comme deuxieme lit de catalyse servant a eliminer les chlorures organique, on peut 
trouver un oxyde de cuivre et de molybdene depose sur oxyde de zinc, par exemple le 
20 catalyseur G1 de la societe Sud-Chemie ou le catalyseur Cu 0860T de chez Engelhard. 

Comme troisieme lit d'adsorption, on peut utiliser une alumine impregnee, telle le 
produit G-92 C de la societe Sud-Chemie, ou le produit Acticarbone AC40 6% Na 2 C0 3 de la 
societe CECA, ou encore Picatox KOH de la societe PICA.. 

Comme premier lit de catalyse, pour eliminer 0 2 et les hydrocarbures insatures, tel 
25 Methylene (C2H4), en les reduisant en H 2 0 et ethane (C 2 H 6 ), on utilise un catalyseur a base 
de cuivre depose sur un support, tel le produit H5451 de la societe Degussa ou T-4492 S de 
la societe Siid-Chemie, les catalyseurs references Cu-0860, Cu-6300 ou Cu-0330 de la 
societe Engelhard, T4492 de la societe Sud-Chemie, ou LK-821-2 de la societe Haldor- 
Tops^e. 
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Les NOx eventuellement presents peuvent §tre elimines sur un troisieme lit de 
catalyse, par exemple les catalyseurs mentionnes ci-dessus ou le catalyseur Pd 4586 de la 
societe Engelhard. 

Comme quatrieme et cinquieme lite d'adsorption, on peut utiliser une alumine activee 
5 type grade A de la societe Procatalyse ou une alumine equivalente des societ6s La Roche, 
ALCOA ou ALCAN, puis une zeolite de type 13X de la societe UOP, ou 4A, ou 5A de la 
societe UOP. On peut aussi utiliser un lit unique constitue d'une alumine dopee avec un 
metal alcalin tel que Na2, ou un lit unique mixte constitue d'un melange d'alumine et de 
zeolite. 

10 De facon generate, les differents lits d'adsorption peuvent etre contigus, c'est-a-dire 

des lits juxtaposes, dans le precede ou etre separes par des etapes de compression ou 
decompression, rechauffage et/ou refroidissement. Des etapes supplementaires peuvent 
aussi etre introduites, telles qu'un lavage par absorption. 

Les volumes d'adsorbants et catalyseurs sont donnes a titre indicatif car ils 

15 dependent de la concentration des impuretes a eliminer ainsi que des proprietes des 
produits specifiques. En regie generate, on peut considerer que pour un cas donne, la 
quantite d'adsorbant a utiliser est a peu pres proportionnelle a la quantite de polluant a 
eliminer, tandis que la quantite de catalyseur est a peu pres proportionnelle au temps de 
contact ou a I'inverse de la Vitesse volumetrique horaire (WH) qui est le volume de gaz a 

20 traiter par heure, rapporte au volume de catalyseur. Le volume du gaz peut etre rapporte a la 
pression d'entree du reacteur (la WH depend alors de la pression), ou bien exprime dans 
des conditions definies, a 1 bar et 0°C par exemple (la WH ne depend alors pas de la 
pression) ; it existe une latitude dans le choix des conditions de reference qu'il appartient a 
chacun de choisir. Le temps de contact et la WH 1 ne sont qu'approximativement 

25 proportionnels car le temps de contact depend, en plus de la pression, de la temperature le 
long de la colonne, de la variation du nombre de moles au cours de la reaction et des pertes 
de charge. Cependant, pour des conditions reactionnelles donnees, les deux parametres 
peuvent etre utilises au choix. 

Un autre parametre a prendre en compte est la teneur des impuretes a eliminer en 
30 sortie des effluents gazeux. Globalement, plus la teneur souhaitee est faible, plus la quantite 
d'adsorbant ou de catalyseur est importante. 
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Certaines stapes peuvent etre effectuees a des pressions ou temperatures 
specifiques. Ainsi, I'adsorption est menee de preference en dessous de 80°C, tandis que les 
reactions catalytiques ont lieu au-dessus de 100°C mais en dessous de 20(TC pour eviter 
ou mlnimlser les reactions parasites de type Fisher-Tropsch ou similaire. 

En outre, les differents lits pourront etre places dans plusieurs recipients ou reacteurs 
de traitement, pour que le gaz passant de Fun a I'autre soit rechauffe ou refroidi, comprime 
ou detendu, suivant les conditions optimales de fonctionnement des operations d'adsorption 
ou de catalyse. 

En ce qui concerne I'adsorption, dans certains cas, I'adsorbant fonctionne de 
maniere cyclique, suivant le principe du TSA, par exemple pour (Elimination de I'eau sur 
alumine ou du C0 2 sur zeolite) et dans d'autres cas, I'adsorbant est a 'charge perdue', c'est- 
a-dire qu'il est remplace par un adsorbant frais lorsqu'il arrive a saturation. 

Certains lits peuvent etre constitues d'un m§me compose, soit pour effectuer deux 
operations catalytiques, comme par exemple hydrogener a la fois I'oxygene et I'ethylene sur 
catalyseur au palladium, soit pour effectuer deux operations d'adsorption comme par 
exemple adsorber C0 2 et H 2 0 sur un composite alumine/zeolite de type 13X, soit pour 
effectuer une operation d'adsorption et de catalyse, par exemple la decomposition des 
organo-chlores et I'adsorption du HCI resultant, par exemple sur le produit Engelhard 
reference 0860T. 

La Figure 2 represent© un schema simplifie du precede de la Figure 1 d'un mode de 
realisation industriel selon tequel le flux de gaz a traiter contenant de I'hydrogene, du 
monoxyde de carbone et au moins une impurete choisie parmi I'oxygene et les 
hydrocarbures insatures, est mis en contact avec uniquement un premier lit de catalyse 12 
comprenant un catalyseur au cuivre pour convertir, a une temperature comprise entre 1 00°C 
et 200°C et a une pression d'au moins 10 bars, I'oxygene et le ou les hydrocarbures 
insatures present dans le flux de gaz en un ou plusieurs produits de catalyse. Les references 
donnees sur la Figure 2 designent les memes elements que ceux de la Figure 1 . 

Les exemples ci-apres visent a illustrer la presente invention en proposant plusieurs 
dispositions possibles de lits de catalyseurs et d'adsorbants pouvant etre mises en ceuvre au 
plan industriel pour traiter un melange de gaz de type Hz/CO a purifier contenant des 
impuretes a eliminer. 



WO 2004/110923 PCT/FR2004/001448 

16 

Dans tous ces exemples, le gaz de d6part contient environ 80% en volume de H2 et 
de CO, te reste etant constitue par du methane et les impuretes devant 6tre eliminees. 

De plus, les configurations donnees ci-apres sont considerees dans le sens de 
circulation du gaz dans le ou les reservoirs contenant les differents lite ou produits, c'est-a- 
s dire que le premier adsorbant ou catalyseur est celui situe le plus en amont (cote 
alimentation en gaz a purifier) et le n i6me adsorbant ou catalyseur est celui situe le plus en 
aval (cote production de gaz purifie). 

En outre, dans ces exemples les conditions de pression, debit et temperature dans 
les differents lits sont les suivantes : 
10 - pour le reacteur 2 : 30 000 Nm 3 /h, 20 barg, 35°C. 

-pour le reacteur 8 : 30 000 Nm 3 /h, 47 barg, 120 a 180°C. 
ou : 1 Nm 3 = 1 m 3 considere a 0°C et 1 atm, et 1 barg = 10 5 Pa. 

Exemole 1 : Melange gazeux H2/CO avec impuretes varices 

15 

Dans cet exemple, le gaz a purifier contient, outre les composes H2 et CO devant 
etre recuperes, les impuretes suivantes a eliminer, a savoir arsenic, composes du mercure, 
rnetaux carbonyles, hetero-atomes organiques, oxygene, hydrocarbures insatures, eau, 
methanol et CO2. 

20 Ce gaz peut §tre purifie par precede TSA en mettant en oeuvre la succession de lits 

d'adsorption et de catalyse donnee dans le Tableau 1 suivant. 
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Tableau 1 



Lite 


Adsorbant ou catalyseur 


Quantite 


Role 


Premier lit 
d'adsorption 
(2 couches) 


PICATOXCU/AG 


5 m 3 


Eliminer notamment les composes 
de I'arsenic 


PICATOXSHG 


10 m 3 


Eliminer les composes du mercure 


Deuxieme lit 
d'adsorption 


Alumine de Procatalyse 
grade A 


0.8 m 3 


Eliminer les metaux carbonyles de 
FeetNi 


Premier lit de 
catalyse 


Engelhard copper 
catalyst (Cu0860T) 


12 m 3 


a) Decomposer les hetero-atomes 
(CI, N, S) organiques en captant 
les composes inorganiques 
produits 

b) Hydrogener I'oxygene et les 
hydrocarbures insatures 


Troisieme lit 
d'adsorption 


Alumina de Procatalyse 
grade A 


0.6 m 3 


Retenir I'eau, le methanol, NH3 et 
les hydrocarbures en C3 et + 


Quatrieme lit 
d'adsorption 


Zeolithe UOP Baylith WE 
G312 


9.5 m 3 


Retenir le CO2 



Exemple 2 : Melange gazeux H2/CO de I'exemple 1 contenant en plus un compose 
soufre (COS) 

Dans cet exemple 2, la composition du gaz a purifier est globalement identique a 
celle du gaz de I'exemple 1 mais comprend en plus un produit soufre (COS). 

Ce gaz peut etre purifie en mettant en oeuvre la succession de lits d'adsorption et de 
catalyse donnee dans le Tableau 2 suivant. 
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Tableau 2 



Lib 


Adsorbant ou cataiyseur 


Quantite 


R6le 


Premier lit 
d'adsorption 
(2 couches) 


PICATOX SHG 


10 m 3 


Eliminer les composes du mercure 


PICATOXCU/AG 


5 m 3 


Eliminer notamment les compos6s 
de I'arsenic 


Deuxieme lit 
d'adsorption 


Charbon actif non 
impregne 


0.8 m 3 


Arreter le COS 


Troisieme lit 
d'adsorption 


Alumine de Procatalyse 
grade A 


0.8 m 3 


Eliminer les metaux carbonyles de 
FeetNi 


Premier lit de 
catalyse 


Engelhard copper 
catalyst (Cu0860T) 


12 m 3 


a) Decomposer les hetero-atomes 
(CI, N, S) organiques en captant 
les composes inorganiques 
produits 

b) Hydrogener I'oxygene et les 
hydrocarbures insatures 


Quatrieme lit 
d'adsorption 


Alumina de Procatalyse 
grade A 


0.6 m 3 


Retenir I'eau, le methanol, NH 3 et 
les hydrocarbures en C3 et + 


Cinquieme (it 
d'adsorption . 


Zeolithe UOP Baylith WE 
G312 


9.5 m 3 


Retenir le CO2 



Dans ce cas, la presence supplemental de COS, oblige a inverser I'ordre des 
couches du premier lit d'adsorption par rapport a I'exemple 1 et surtout a rajouter un lit de 
charbon actif non impregne pour 6liminer specifiquement ces composes soufres. 



Exempie 3 : Melange gazeux H2/CO de I'exemple 1 contenant en plus des oxydes 

d'azote 

Dans cet exemple 3, la composition du gaz a purifier est globalement identique a 
celle du gaz de I'exemple 1 mais comprend en plus des oxydes d'azote (NOx). 
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Ce gaz peut etre purifie en mettant en oeuvre la succession de lits d'adsorption et de 
catalyse donnee dans le Tableau 3 suivant. 

Tableau 3 



Lits 


Adsorbant ou cataiyseur 


Quantite 


Role 


Premier lit 
d'adsorption 
(2 couches) 


PICATOXCU/AG 


5 m 3 


Eliminer notamment les composes 
de I'arsenic 


PICATOXSHG 


10 m 3 


Eliminer les composes du mercure 


Deuxieme lit 
d'adsorption 


Alumine de Procatalyse 
grade A 


0.8 m 3 


Eliminer les metaux carbonyles de 
FeetNi 


Premier lit de 
catalyse 


Engelhard copper 
catalyst (Cu0860T) 


12 m 3 


a) Decomposer les hetero-atomes 
(CI, N, S) organiques en captant 
les composes inorganiques 
produits 

b) Hydrogener I'oxygene et les 
hydrocarbures insatures 


Deuxieme lit de 
catalyse 


Cataiyseur Engelhard au 
palladium 


3 m 3 


Hydrogener les oxydes d'azote 


Troisieme lit 
d'adsorption 


Alumina de Procatalyse 
grade A 


0.6 m 3 


Retenir I'eau, le methanol, NH 3 et 
les hydrocarbures en C3 et + 


Quatrieme lit 
d'adsorption 


Zeolithe UOP Baylith WE 
G312 


9.5 m 3 


Retenir le CO2 



Dans ce cas, la presence supplemental de NOx, oblige a rajouter un second lit de 
5 catalyse pour eliminer specifiquement ces composes NOx. 



Exemple 4 : Melange gazeux H2/CO de I'exemple 1 contenant en plus un compose 
soufre (COS) etdes oxydes d'azote 
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Dans cet exemple 4, la composition du gaz a purifier est globalement identique a 
cede du gaz de I'exempte 1 mais comprend en plus un compose soufre (COS) comme dans 
I'exemple 2 et des oxydes d'azote (NOx) comme dans I'exemple 3. 

Ce gaz peut etre purifie en mettant en oeuvre la succession de lits d'adsorption et de 
5 catalyse donnee dans les Tableaux 4 ou 5 suivants. 



Tableau 4 



Lits 


Adsorbant ou catalyseur 


Quantite 


Role 


Premier lit 
d'adsorption 
(2 couches) 


PICATOXSHG 


10 m 3 


Eliminer les composes du mercure 


PICATOXCU/AG 


5m 3 


Eliminer notamment les composes 
de I'arsenic 


Deuxieme lit 
d'adsorption 


Charbon acttf non 
impregne 


0.8 m 3 


Arreter le COS 


Troisieme lit 
d'adsorption 


Alumine de Procatalyse 
grade A 


0.8 m 3 


Eliminer les metaux carbonyles de 
FeetNi 


Premier lit de 
catalyse 


Engelhard copper 
catalyst (Cu0860T) 


12 m 3 


a) Decomposer les hetero-atomes 
(CI, N, S) organiques en captant 
les composes inorganiques 
produits 

b) Hydrogener I'oxygene et les 
hydrocarbures insatures 


Deuxieme lit de 
catalyse 


Catalyseur Engelhard au 
palladium 


3 m 3 


Hydrogener les oxydes d'azote 


Quatrieme lit 
d'adsorption 


Alumina de Procatalyse 
grade A 


0.6 m 3 


Retenir I'eau, le methanol, NH3 et 
les hydrocarbures en C3 et + 


Cinquieme lit 
d'adsorption 


Zeolithe UOP Baylith WE 
G312 


9.5 m 3 


Retenir le C0 2 



Dans ce cas, la presence supplemental de COS, oblige a inverser I'ordre des 
couches du premier lit d'adsorption par rapport a I'exemple 1 et a rajouter un lit de charbon 
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actif non impregne, comme dans I'exemple 2, alors que la presence de NOx oblige a rajouter 
un lit de catalyseur supplemental, comme dans I'exemple 3. 

Toutefois, si Ton souhaite utiliser davantage de catalyseurs, on aura alors recours par 
exemple a la configuration donnee dans le Tableau 5 suivant. 



5 

Tableau 5 



Lite 


Adsorbant ou catalyseur 


Quantite 


Role 


Premier lit 
d'adsorption 
(2 couches) 


PICATOXSHG 


10 m 3 


Eliminer les composes du mercure 


PICATOX CU/AG 


5 m 3 


Eliminer notamment les composes 
de I'arsenic 


Deuxieme lit 
d'adsorption 


Charbon actif non 
impregne 


0.8 m 3 


Arrdter le COS 


Troisieme lit 
d'adsorption 


Alumine de Procatalyse 
grade A 


1.8 m 3 


Eliminer les metaux carbonyles de 
FeetNl 


Premier lit de 
catalyse 


Sud-Chemie catalyseur 
G1 


6 m 3 


Convertir les organo-chlores en 
chlore inorganique 


Quatrieme lit 
d'adsorption 


Sud-Chemie adsorbant 
G-92C 


4 m 3 


Adsorber HCI 


Deuxieme lit de 
catalyse 


Sud-Chemie G-1 33 


6 m 3 


Hydrogener O2 et C2H4 


Troisieme lit de 
catalyse 


Catalyseur Engelhard au 
palladium 


3 m 3 


Hydrogener les oxydes d'azote 


Cinquieme lit 
d'adsorption 


Alumina de Procatalyse 
grade A 


0.6 m 3 


Retenir I'eau, le methanol, NH3 et 
les hydrocarbures en C3 et + 


Sixieme lit 
d'adsorption 


Zeolithe UOP Baylith WE 
G312 


9.5 m 3 


Retenir le CO2 
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Revendications 

1. Procede de purification d'un flux de gaz contenant au moins de I'hydrogene (H2), 
5 du monoxyde de carbone (CO), au moins un metal carbonyle et au moins une impurete 
choisie parmi Poxygene (O2) etles hydrocarbures insatures, dans lequel : 

(a) on met en contact le flux gazeux avec un premier lit de catalyse (12) comprenant 
au moins un catalyseur contenant du cuivre pour convertir, a une temperature comprise 
entre 100°C et 200°C et a une pression d'au moins 10 bars, au moins une partie de 

10 I'oxygene et/ou au moins un hydrocarbure insature present dans le flux de gaz en un ou 
plusieurs produits de catalyse, et 

(e) on met en contact ledit flux gazeux avec un deuxieme lit d'adsorption (9) pour 
adsorber au moins un metal carbonyle. 

15 2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la temperature est 

comprise entre 120°C et 180°C et/ou la pression comprise entre 10 et 80 bars, de 
preference de I'ordre de 20 a 50 bars. 

3. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que la vitesse 
20 volume horaire est comprise entre 1000 et 10 000 Nm 3 /h/m 3 , de preference entre 1000 et 

6000 Nm 3 Mn 3 . 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le flux gazeux 
contient, en outre, un ou plusieurs composes organo-soufres, organo-azotes et/ou organo- 

25 chlore, et en ce que : 

(b) on met en contact le flux gazeux avec un deuxieme lit de catalyse (10) pour 
convertir au moins une partie des composes organo-soufres, organo-azotes et/ou organo- 
chlores en composes organiques et en composes mineraux polaires, et 

(c) on met en contact le flux gazeux avec un troisieme lit d'adsorption (11) pour 
30 adsorber au moins une partie des composes mineraux produits a I'etape (b). 
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5. Procede selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce que le flux gazeux 
contient, en outre, des impuretes HCN et/ou au moins un compose d'un element choisi dans 
le groupe forme par le mercure, le soufre, le chlore, I'arsenic, le selenium, le brome et le 
germanium, et en ce que : 

(d) on met en contact ledit flux gazeux avec un premier lit d'adsorption (3, 4) pour 
adsorber au moins une partie des impuretes HCN et/ou au moins un compose d'au moins un 
element choisi dans le groupe forme par le mercure, le soufre, le chlore, I'arsenic, le 
selenium, le brome et le germanium. 

6. Procede selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce que le flux 
gazeux contient, en outre, au moins un oxyde d'azote (NOx), et en ce que : 

(f) on met en contact ledit flux gazeux avec un troisieme lit de catalyse pour convertir 
au moins un oxyde d'azote present dans le flux de gaz. 

7. Proc6de selon I'une des revendications 1 ou 6, caract6rise en ce que les 
etapes (a) et (f) sont distinctes. 

8. Procede selon I'une des revendications 1 ou 6, caracterise en ce que les 
etapes (a) et (f) sont confondues. 

9. Proced6 selon I'une des revendications 1 a 8, caracterise en ce qu'a I'etape (a), on 
convertit au moins une partie de I'oxygSne et/ou au moins un hydrocarbure insature en 
produits de catalyse choisis parmi la vapeur d'eau (H2O) , le gaz carbonique (CO2) et/ou les 
alcanes. 

10. Proc£de selon I'une des revendications 1 a 9, caracterise que le flux gazeux a 
separer contient de 10 % en volume a 90 % en vol. de H2, de 10 % en volume a 90 % en vol. 
de CO et eventuellement du methane. 

11. Procede selon I'une des revendications 1 a 10, caracterise que le flux gazeux 
issu de I'une ou I'autre des etapes (a) ou (f) est mis en contact avec un quatrieme lit 
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d'adsorption pour eliminer H2O et/ou CO2 et/ou eventuellement CH3OH et/ou des 
hydrocarbures formes lore des passages sur les lits de catalyse, et/ou subit une etape de 
lavage pour eliminer le CO2 et/ou le methanol qui s'y trouve, en particulier un lavage aux 
amines. 



12. Precede selon Tune des revendications 1 a 11, caracterise que le flux gazeux est 
soumis a au moins une etape de compression (5) en amont de Petape (a) et dans laquelle la 
ou partie de la chaleur generee par la compression du flux est utilisee pour atteindre la 
temperature souhaitee. 
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